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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing gas-^hase catalysts gasphase oxidation of aromatic hydrocarbons into carboxyiic 
acids and/or carboxyiic acid anhydrides upon whose carrier material a coating containing catalytically active metal oxide is applied in 
"■^ form of a shell, wherein a powder is iniciaily produced from a solution and/or suspension of catalytically active metal oxides and the 
J .ecursor compounds thereof or simply the precursor compounds in the presence or absence of auxiliary agents in order to produce the 
catalyst. Said powder is then applied, in the form of a shell, to the carrier in the presence or absence of auxiliary agents after or without 
previous conditioning and without previous thermal treatment to produce the catalyst. The carrier which is thus coated undergoes thermal 
treatment in order to produce catalytically active metal oxides. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die katalytische Gasphasenoxidadon von aromatischen Kohlenwasserstoffen 
zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, auf deren TrSgermaterial eine katalytisch aktive Metailoxide enthaltende Schicht 
schalenfSrmig aufgebracht ist, in dem aus einer Losung und/oder einer Suspension der katalytisch aktiven Metailoxide und deren 
Vorlauferverbindungen oder allein dieser Voriauferverbindungen in An- oder Abwesenheit von Hilfsmitteln fur die Katalysatorherstellung 
zun3chst ein Pulver hergestellt wird, das anschlieBend in An- oder Abwesenheit von Hilfsmitteln fiir die Katalysatorherstellung auf dem 
. Trager nach oder ohne vorausgegangener Konditionierung, ohne vorausgegangene Waimebehandlung zur Erzeugung der katalytisch aktiven 
Metailoxide schalenf5nnig aufgebracht und der auf diese Weise beschichtete Trager einer Warmebehandlung zur Erzeugung der katalytisch 
aktiven Metailoxide unterzogen wird. 
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Verfahren zur Kerstsilung von Schalenkatalysatoren fur die kata- 
lytische Gasphasenoxidation von arcmat isch.en Kohlenwassers tof f en 

5 Eeschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Schalenkatalysatoren fur die katalytische Gasphasenoxidation 
von aromatischen Kohlenwassers tof f en zu Carbonsauren und/oder 

10 Carbonsaureanhydriden, auf deren Tragermaterial eine Schicht aus 
katalytisch aktiven Metalloxiden schalenf ormig aufgebracht ist 
sowie ein Verfahren fur die katalytische Gasphasenoxidation von 
aromatischen Kohlenwassers tof fen zu Carbonsauren und/oder Carbon- 
saureanhydriden mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas 

15 in einem Festbett, bei erhohter Temperatur und mittels einem oder 
mehreren, in Schichten angeordneten Schalenkatalysatoren, auf 
deren Tragermaterial eine Schicht aus katalytisch aktiven Metall- 
cxiden schalenf ormig aufgebracht ist. 

20 BekanntermaBen wird eine Vielzahl von Carbonsauren und/oder 

Carbonsaureanhydriden technisch durch die katalytische Gasphasen- 
oxidation von aromatischen Kohlenwassers tof fen, wie Benzol, den 
Xylolen, Naphthalin, Toluol oder Durol, in Fes tbettreaktoren, 
vcrzugsweise Rohrbiindelreaktoren , hergestellt. Dabei werden 

25 beispielsweise Benzcesaure, Maleinsaureanhydrid, . Fhthalsaure - 

anhydrid, Isophthalsaure , Terephthalsaure oder Pyromellithsaure- 
anhydrid gewonnen. Dazu wird im allgemeinen ein Gemisch aus einem 
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise Luft und 
das zu oxidierende Ausgangsmaterial durch eine Vielzahl in einem 

3 0 Reaktor angeordneter Rohre geleitet, in denen sich eine Schuttung 
mindestens eines Katalysators befindet. Zur Temperaturregelung 
sind die Rohre von einem Wainnetragermedium, beispielsweise einer 
Salzschmelze, umgeben. Trotz dieser Thermos tatisierung kann es in 
der Katalysatorschiittung zur Ausbildung 3ogenannter "HeiBer Flek- 

3 5 ken" (hot spots) kommen, in denen eine hohere Temperatur herrscht 
als im ubrigen Teil der Katalysatorschiittung. Diese "hot spots" 
geben AnlaB zu Nebenreaktionen , wie der Totalverbrennung des 
Ausgangsmaterial s oder fuhren zur Bildung unerwunschter , vom Re- 
aktionsprodukt nicht oder nur mit viel Auf wand abtrennbarer Ne- 

40 benprodukte, beispielsweise zur Bildung von Phthalid oder Benzoe- 
saure, bei der Herstellung von Phthalsaureanhydrid (PSA) aus 
o-Xylol , Des weiteren steht die Ausbildung eines ausgepragten 
hot spots beim Anfahren einer Anlage einer zugigen Erhdhung der- 
Beladung des dem Reaktor zugefiihrten Gases mit Xylol entgegen, da 

45 ab einer bestimmten hot spot -Temperatur der Katalysator irrever- 
sibel geschadigt werden kann. Aus diesem Grunde kann die Xylolbis- 
ladung der Gaszufuhr beim Anfahren des Reaktors nur langsam, in 
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kleinen Schritten auf die verf ahrensgemaB vorgesehene Xylolbela- 
dung erhoht werden, • wobei diese schrittweise Beladungserhchung 
sehr sorgfaltig kontrolliert werden muB . 

5 zur Verringerung des AusmaBes der durch. hot spots - verursachten 
Nebenreaktionen wurde in der Technik dazu iibergegangen, unter- 
schiedlich aktive Katalysatcren schichtweise in der Kataiysator- 
schuttung anzuordnen, wobei in der Regel der weniger aktive Kata- 
lysator so im Festbett angeordnet ist, daB das Reaktionsgasge - 

10 misch mit ihm als erstes in Kontakt koirant, d.h. er liegt in der 
Schuttung zum Gaseintritt hin, wohingegen der aktivere Katalysa- 
tor zum Gasaustritt aus der Katalys-atorschuttung hin gelegen ist. 
Die unterschiedlich aktiven Katalysatoren in der Katalysator- 
schuttung konnen bei der gleichen Temperatur dem Reaktionsgas 

15 ausgesetzt werden, es konnen die beiden Schichten aus unter- 
schiedlich aktiven Katalysatoren aber auch auf unterschiedliche 
Reaktionstemperaturen thermos tatisiert mit dem Reaktionsgas in 
Kcntakt gebracht werden. 

20 Als Katalysatoren haben sich fvir diese Oxidationsreaktionen soge- 
nannte Schalenkatalysatoren bewahrt, bei denen die katalytisch 
aktive Masse schalenf ormig auf einem im allgemeinen unter den 
Reaktionsbedingungen inerten Tragermaterial , v/ie Quarz (SiOj) , 
Porzellan,,-. Magnesiumoxid, Zinndioxid, Siliciuracarbid, Rutil, Ton- 
25 erde (AI2O3), Aluminiums i 1 ika t , Magnesiums ilikat (Steatit) , 

Z^rkoniumsilikat oder Cersilikat oder Mischungen dieser Trager- 
materialien auf gebracht ist. Als katalytisch aktiver Bestandteil 
der katalytisch aktiven Masse dieser Schalenkatalysatoren dient 
im allgemeinen neben Titandioxid in Form seiner Anatasmodif i - 
30 kation Vanadiumpentoxid. Des weiteren konnen in der katalytisch 
aktiven Masse in geringen Mengen eine Vielzahl anderer oxidischer 
VeJbindungen enthalten sein, die als Promotoren die Aktivitat und 
Selektivitat des Katalysators beeinf lussen, beispielsweise in dem 
sie seine Aktivitat absenken oder erhohen . Als solche Promotoren 
35 seien beispielhaft die Alkalimetalloxide, insbesondere Lithium-, 
Kalium-, Rubidium-und Casiumoxid, Thallium ( I ) oxid, Aluminiumoxid, 
Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, Kobaltoxid, Manganoxid, 
Zinnoxid, Silberoxid, Kupferoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, 
Wolframoxid, Iridiumcxid, Tantaloxid, Nioboxid, Arsenoxid, 
40 Antimonoxid, Ceroxid und Fhosphorpentoxid genannt. Als die 

Aktivitat vermindernder und die Selektivitat erhdhender Promoter 
wirken z.B. die Alkalimetalloxide, wohingegen oxidische Phosphcr- 
verbindungen, insbesondere Fhosphorpentoxid die Aktivitat des Ka- 
talysators erhohen, aber dessen Selektivitat vermindern. 

45 
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Zur Herstellung derartiger Schalenkatalysatoren wird nach den 
Verfahren von DE-A 1642938 und DE-A 1769998 eine wafirige und/odsr 
ein organisches Losungsmictel enthaltende Losung cder Suspension 
der Akti^/massenbestandteile und/oder deren Vorlauf erverbindungen, 
5 welche im folgenden als "Maische" bezeichnet wird, auf das 
Tragermaterial in einer beheizten Dragiertroinmel bei erhohter 
Temperatur auf gespriiHt , bis der gewunschte Aktivmassenanteil am 
Katalysatorgesamtgewicht erreicht ist. Beim Aufspruhen treten al- 
lerdings hohe Verluste auf, da erhebliche Mengen der Maische ver- 
10 nebelt und durch das Abgas aus der Dragier trommel ausgetragen 
werden. Da der Aktivmasseanteil am Gesamtkatalysator im allge- 
raeinen nur eine geringe Abweichung vom So-llwert haben soli, da 
durch die Menge der auf gebrachten Aktivmasse und die Schichtdicke 
der Schale Aktivitat und Selekrivitat des Katalysators stark be- 
15 einfluet werden, muB der Katalysator bei der geschilderten Her- 
stellungsweise haufig zur Bestimmung der auf gebrachten Aktiv- 
massemenge abgekiihlt, aus der Drag ier trommel entnommen und nach- 
gewogen werden. Wird zu viel Akti^/masse auf dem Katalysatortrager 
abgeschieden, ist im allgemeinen eine nachtragliche, schonende 
2 0 Entfemung der zu viel auf getragenen Aktivmassemenge ohne Beein- 
trachtigung der Festigkeit der Schale, insbesondere ohne Rifi- 
bildung in der Katalysatorschale, nicht moglich. 

Weitere fur Cxidationsreaktionen wichtige Katalysatorparameter , 
25 namlich die makroskopische Struktur der AJctivmasse, beispiels- 

weise deren Porositat und Porenradienverteilung. sowie die Aktiv- 
m.assenzusammensetzung innerhalb der Aktivmassenschale, lassen 
sich nach den oben erwahnten Verfahren nur sehr schwierig gezxelc 
beeinflussen. Die in DE-A 2212964 beschriebene Methode der se- 
30 qu-ntiellen Auf spruhung von Maischen verschiedener Zusammen- 

eetzung fiihrt nicht zu definierten Aktivmassenzusammensetzungen 
innerhalb der Aktivmassenschale, da Chromatographieef f ekte, die 
wabrend der Aufbringung in der beheizten Drag ier trommel auftre- 
ten, zur unkontrollierbaren Ausbildung v«5n Konzentrationsgradxen- 
35 ten' der Aktivstoffe in der Katalysatorschale fuhren, die eine 

uneinheitliche Zusairjr.ensetzung der Aktivmasse in der Katalysator- 
schale und in den einzelnen Katalysatorpartikeln zur Folge haben. 

Gasphasenoxidationen an den oben geschilderten Schalenkataly- 
40 satoren finden nicht allein an der auBeren Oberflache der Schale 
statt. Zur Erzielung einer fur die vollstandige Umsetzung der m 
technischen Verfahren angewandten hohen Beladungen des Reaktions- 
gases mit Edukt erf orderlichen Katalysatoraktivitat und - 
selektivitat ist eine effiziente Nutzung der gesamten Aktivmas - 
45 senschale des Katalysators und damit eine gute Zuganglichkeit des 
Reaktionsgases zu den in dieser Schale gelegenen Reaktionszentren 
notwendig. Da die Oxidation aromatischer Verbindungen zu Carbon- 
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sauren und/oder Carbonsaureanhydriden uber eine Vielzahl von Zwi - 
schenstufen vor sich gent und das Wertprodukt am Katalysator zu 
Kchlendioxid und Wasser weiteroxidiert warden kann, ist zur Er- 
zielung eines hohen Umsatzes an Edukt unter gleichzei tiger Zu- 
5 riickdrangung des oxidativen Abbaus des Wertprodukts eine optimale 
Anpassung der Verweilzeit des Reaktionsgases in def Aktivmasse 
durch die Erzeugung einer geeigneten, makroskopischen Aktivmasse - 
struktur in der Katalysatorschale erf orderlich . 

10 Des weiteren ist zu berucksichtigen, daB die Gaszusammensetzung 
an der auBeren Oberflache der Aktivrr.assenschale nicht zwangslau- 
fig auch der Gaszusammensetzung im Irjieren der Aktivmasse ent- 
spricht. Vielmehxr ist zu erv/arten, dafi die Konzentration an pri - 
maren Oxidationsprodukten hdher. die Edukt-Konzentraticn dagegen 

15 niedriger ist, als an der auBeren Katalysatoroberf lache . Dieser 
unterschiedlichen Gaszusammensetzimg sollte durch eine gezielte 
Einstellung der Akti^/massenzusairmensetzung innerhalb der Aktiv- 
massenschale Rechnung getragen werden, urn zu einer optimalen 
Katalysatoraktivitat und -selektivitat zu gelangen. 



20 



E?-A 714 700 betrifft ein Verfahren zur Kerstellung eines Kataly- 
litcrs, der aus einem Tragerkorper und einer auf der Oberflache 
des Trigerkdrpers auf gebrachten, katalytisch aktiven Oxidmasse 
besteht, bei dem man den Tragerkorper mit einer waBrigen Losung 
25 einer bei Normaldruck oberhalb von lOC^C siedenden, organischen 
^ubstanz als Haf tf lussigkeit zianachst befeuchtet und danach durch 
in Kontakt bringen mit trockener, feinteiliger aktiver Oxidmasse 
an der Oberflache des befeuchteten Tragerkorpers eine Schicht ak- 
tiver Oxidmasse anheftet und anschlieflend die Haf tf lussigkeit aus 
30 dem mit aktiver Oxidmasse beschichteten, befeuchtecen Trager- 
korper entfernt. Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB es rela- 
tiv'hohen Arbeits- und Zeitaufwand erfordert und die Abrieb- 
festigkeit der hergestellten Katalysatoren verbesserungswiirdig 
ist. 

35 

DE-A 40 38 109 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Form- 
korpern mit poroser Oberflache und enger Oberf lachenporenradien- 
verteilung, sowie die Verwendung dieser Formkorper als Trager- 
korper fur die Fixierung bzw. Immobilisierung von Indikatcren, 

40 von Katalysatoren, von Biomasse oder von Teilen der Biomasse. Die 
Formkorper werden mit kleinen, gleichf ormigen Partikeln mit enger 
PartikelgroBenverteilung eines agglomerationsf ahigen Materials 
ohne Anwendung von Druck, ohne Zusatz eines Bindemittels und bei 
Temperaturen unterhalb von 12 0oc beschichtet, so dafi die zwischen 

45 den kleinen, gleichf ormigen Partikeln an der Oberflache mit einer 
engen Porehradienverteilung bilden. Die Form und die GroBe der 
Porenradien wird dabei durch die GroBe der kleinen, gleichf ormi- 



wo 98/37967 PCT/EP98/00778 

5 

gen Partikel festgelegt, und die Porenradienverteilung wird durch 
die Partikelgrolienverteilung bestimmt. Dieses Verfahren hat ahn- 
liche Nachteile, wie sie im Hirablick auf EP-A-714 700 dargelegt 
warden. Daruber hinaus halten die auf diese Weise beschichteten 
5 Formkorper den technischen und mechanischen Belastungen groBtech- 
nischer Verfahren 2ur Oxidation aromatischer Verbindungen nicht 
stand, wodurch sich die mechanische Stabilitat im Dauerbecrieb 
verandert und ebenso die kataiytischen Eigenschaf ten infolge 

thermischen Sinterns der auf getragenen Beschichtungsmasse , 
10 DE-A 40 33 109 enthalt dementsprechend auch keine Ausfiihrungen 

Tiber die Anwendbarkeit der nach deren Verfahren beschichteten 

Formkorioer in Verfahren zur groStechnischen Oxidation von aroma - 

tischen Kohlenwassers tof f en. 

15 Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die kata- 
Ivtische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohienwasserstof f en 
zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden zu finden, das so- 
wohl die Vermeidung der geschilder ten Nachteile des Aufspruh- 

2 0 verfahrens sowie anderer Beschichtungsverf ahren des Standes der 
Technik als auch die Auftragung einer in engen Grenzen vorgegebe- 
nen Aktivmassemenge auf einfache Weise ermoglicht. Des weiteren 
sollte durch dieses Verfahren die makroskopische Aktivmasse- 
struktur, also z.B. deren Porositat und Porenradienverteilung, 

25 als auch die Aktivmassezusammensetzung uber die Dicke der 

Katalysatorschale beeinflufibar sein und es auf diese Weise ermog- 
licht werden, Katalysatoren mit verbesserten Eigenschaf ten, wie 
verbesserter mechanischer Stabilitat und/oder verbesserter 
Aktivitat und/oder Selektivi tat , insbesondere auch wahrend der 

30 Anfahrphase bis zur Erreichung des Vollas tbetriebes einer Anlage 
zur Gasphasenoxidation von aromatischen Verbindungen, herzustel- 
len. 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von Schalen- 
35 katalysatoren fur die katalytische Gasphasenoxidation von aroma- 
tischen Kohienwasserstof fen zu Carbonsauren und/oder Carbcnsaure- 
anhvdriden, auf deren Tragermaterial eine katalytisch aktive 
Metalloxide enthaltende Schicht schalenf ormig aufgebracht ist, 
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB aus einer Losung 
40 und/oder einer Suspension der katalytisch aktiven Metalloxide 
und/oder deren Vorlauf erverbindungen Oder diesen Vorlaufer- 
verbindungen alleine in An- Oder Abwesenheit von Hilfsmitteln fur 
die Katalysatorherstellung zunachst ein Pulver hergestellt v/ird,: 
das anschlieBend in An- oder Abwesenheit von Hilfsmitteln fur die 
45 Katalysatorherstellung auf dem Trager nach oder ohne vorausgegan- 
gener Kondi tionierung , sowie nach oder ohne vorausgegangener War- 
mebehandlung zur Erzeugung der katalytisch aktiven Metalloxide 
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schalenf ormig aufgebracht und der auf diese Weise beschichtete 
Trager einer Warmebehandlung zur Erzeugung der katalytisch akti- 
ven Metalloxide oder einer Behandlung zur Entfernung fliichtiger 
Bestandtsile unterzogen wird, 

5 

Des weiteren betrif ft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
katalytischen Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasser - 
s toff en zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, in dem 
die erf indungsgemaB hergestell ten Katalysatoren verwendet werden, 
10 sowie die erf indungsgemaB hergestell ten Katalysatoren. 

Die Aufgabe der Erfindung wird somit, kurz gefaSt, dadurch ge- 
Idst, dafi aus Maische zunachst ein Vorlauf erverbindungen der ka- 
talytisch aktiven Metalloxide enthaltendes Pulver erzeugt wird- 
15 werden, mit demdenen anschliefiend der Katalysatortrager gegebe- 
nenfalls unter Verwendung von Hilfsmitteln beschichtet wirdwer- 
den. Die Beschichtung des Tragers mit einem ausschlieBlich , kata- 
Ivtisch aktive Metalloxide. j edoch keine Vorlauf erverbindungen 
dieser Metalloxide enthaltenden Pulver ist somit nicht 

2 0 erf indungsgeinaB . 

Das zur Beschichtung des Katalysatortragers dienende. die kataly- 
tisch aktiven Metalloxide und/oder deren Vorlauf erverbindungen 
Oder diese Vorlauf erverbindxing en alleine enthaltende Pulver kann 
25 aus der diese Bestandteile enthaltenden Maische nach verschiede- 
nen Verfahren, beispielsweise durch Spriihtrocknung oder Gefrier- 
trocknung, vorzugsweise durch Spriihtrocknung, hergestellt werden, 

in der Maische kcnnen die katalytisch aktiven Metalloxide und/ 

3 0 Oder deren Vorlauf erverbindungen oder diese Vorlauf erverbindungen 

alleine als feste Partikel suspendiert sein oder gelost vorlie- 
gen. Vorzugsweise enthalt die Maische diese katalytisch aktiven 
Komponenten und/oder deren Vorlauf erverbindungen oder diese 
Vorlauf erverbindungen alleine in den Mengenverhaltnissen, wie sie 

35 spater auch in der katalytisch aktiven Masse des fertigen Kataly- 
sators vorliegen sollen. Es ist aber auch moglich, dem 
erf indungsgemaB herges tellten, zur Beschichtung des Katalysator- 
tragers dienenden Pulver nach dessen Herstellung einzelne Be- 
standteile der katalytisch aktiven Masse nachtraglich hinzuzufu- 

40 gen. AuBer den katalytisch aktiven Aktivmassebes tandteilen und/ 
Oder deren Vorlauf erverbindungen oder diesen Vorlauf er- 
verbindungen alleine kann die Maische Hilf smittel fur die 
Katalysatorherstellung, beispielsweise Bindemittel und/oder 
Pcrenbildner , enthal ten . 

45 
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Zur Herstellung der Maische werden die Aktivmassebestandteile des 
Katalysators beispielsweise in Form ihrer Oxide, Salze, 
beisiielsweise ihrer Nitrate, Ci-bis CiQ-Carboxylate, Carbonate, 
Hydrcgencarbonate, Sulfate, Hydrogensulf ate, Halogenide oder 

5 Phosphate oder als Komplexverbindungen , beispielsweise als Oxa- 
lat- Oder Acetylaceton-Komplex sowie die gegebenenf alls zur 
Katalysatorherstellung eingesetzten Hilfsmittel in einem Losungs - 
mittel gelost oder, falls dieses Stoffe irti einzelnen nicht Ids- 
lich sind, suspendiert. Als Losungs- oder Suspendierungsmittel 

10 konnen sowohl Wasser als auch organische Flussigkeiten oder 

Mischungen des Wassers mit diesen Flussigkeiten verwendet werden. 
Vorzugsweise wird Wasser oder Wasser im Gemisch mit organiscnen 
Flussigkeiten verwendet, wobei das Mi schungs verbal tnis Wasser/or- 
ganische Fliissigkeit im allgemeinen zwar nicht kritisch ist, 

15 vorzugsweise aber solche Losungsmittelgemische eingesetzt werden, 
die 50 Oder mehr Gewichtsprozent Wasser enthalten. 

Als organische Flussigkeiten werden vorzugsweise wasserlosliche 
Losungsmittel, wie Ci- bis C4-Alkohole, wasserlosliche Ether, z.B. 
20 Tetrahydrofuran, Dioxan oder E thylenglykoldimethyl ether , wasser- 
losliche Amide, z.B. Formamid, Pyrrolidon, N-Methylpyrrolidon, 
N,N-Dimethylformamid oder wasserlosliche Sulfoxide, z.B. 
Dimethylsulf oxid, verwendet. 

25 Als Hilfsmittel fiir die Katalysatorherstellung konnen der Maische 
Bindemittel, Porenbildner und/oder temporare Aktivi tatsdamprungs - 
mittel zugesetzt werden. 

Unte- dem Begriff Bindem.ittei werden hierbei Substanzen verstan- 
30 den d^e die Haftung der Aktivmassepulverpartikel untereinander 
urd/oder auf dem Tragermaterial dauerhaft oder temporar veroes - 
sern Im erf indungsgemaBen Verfahren konnen als Bindemittel 
beispielsweise Polyole, wie Ethylenglykol Propylenglykol , 
Butylenglvkole oder Glycerin oder Amide,-wie Formamid, N,N-Dime- 
35 tbvi formamid, N, N-Diethylf ormamid, N, N-Dibutylf ormamid, Acetamxd, 
pyrrolidon oder N-Methylpyrrolidon verwendet werden. 

Als ^o-enbildner werden im folgenden Substanzen bezeichnet, die 
in der Aktivir.asse durch eine Volumenanderung, beispielsweise 

4 0 durch Verdam-pfung oder Zersetzung wahrend der Warmebehandlung zur 
E-zeugung der katalytisch aktiven Metalloxide aus deren 
Vo-lauferverbindungen, bei der Herstellung des Schalenkataly- 
sat-ors, die Herausbildung einer im Vergleich zu einer Aktivmasse, 
be^ deren Herstellung kein Porenbildner zugesetzt wurde, gean- 

45 derte Porenstruktur bewirken. Als Porenbildner konnen im 

erfindungsgemafien Verfahren beispielsweise Polyole, wie Glycerin 
Oder Polymere, wie Cellulose, Methylcellulose , Celluloseacetat 
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Oder S-a-ke oder Sauren, wie Oxalsaure, Weinsaure oder Milchsaure 
Oder auch Amine, wie Meiamin oder Amide, wie Harnstoff eingesetzt 
we-den Die Arc una die Menge der zuzusetzenden Hilfsmictel rich- 
te^ sich im allgemeinen nach der chemischen Zusammensetzung der 
5 he-zustellenden Aktivmasse des Schalenkatalysators und wird 
zwickmaBigerweise fur die jeweils herzustellende Aktiwasse be- 
stimmter chemischer Zusammensetzung in einem Vorversuch opti- 



miert 



10 



15 

s 



Unter dem Begriff temporare Aktivitatsdampfungsmittel werden oben 
angegebene Bindemittel oder Porenbildner oder dariiber hinaus audi 
alle weiteren Hilfsstoffe verstanden, die fur einen begrensten 
Ze^t-aum wahrend der Anfahrphase des mit dem Katalysatcr be- 
s-nickten Reaktors bis zu dessen Vollas tbetrieb zu einer gezxel- 
tin Aktivitatsverminderung und/oder zu einer Erniedrigung der hot 
spot-Temperaturen fuhren und scmit die Anf ahrprozedur bzw. dxe 
si-h darar anschliefiende Beladungserhohung des aem Katalysator 
zugefuhrten Gasstroms mit Edukt erleichtern ohne die mittlere ka- 
--lyti^cbe Aktivitat bzw. Selektivitat zu vermindern. Diese tem- 
20 ccr'aren Aktivitatsdampfungsmittel werden bei den Temperatur en , 

bei denen der Oxidationsreaktor wahrend des Anfahrens und der Be- 
laiungserhohung betrieben wird, nach und nach zersetzt und ver- 
lierer^ so nach und nach ihre die Aktivitat des Katalysators ver- 
minde'^nde^Wirkung. Als tem.porare Akitvitatsdampf ungsmittel Konnen 
25 z B Po^yole, wie Ethylenglykol , Polymere, wie Cellulose oaer 
Starke, 'oder Amine, wie Melamin, im Katalysator enthalten sem. 

Alte-naciv konnen diese Kilfsmittel auch dem aus der Maische 
er^indungsgemaB bereiteten Pulver zugemischt werden. Ebenso ist 
30 es'moglich einen Teil der Hiifsmittel der Maische und den Rest 
dem aus der Maische erzeugten Pulver vor oder wanrend der Be- 
schichtung des Kataiysatortragers mit dem Maische-Pulver zuzum. - 

schen. 

zu- Herstelluna des die Aktivrr.assebestandteile und/oder deren 
Vorlauferverbindungen oder diese Vorlauf erverbindungen allege 
entha^tenden Pulvers mittels Spruhtrocknung wird die Maische xm 
allgemeinen zu kleinen Tropfchen verspruht, aus denen aie Flus- 
sigkeit iir Gleichstrom oder Gegenstrom mittels eines Stroms hei- 
40 fier Gases, wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid usw. , vorzugswexse 
Luft verdampft wird. Dabei konnen die getrockneten , puxver- 
formlgen, die Aktivmassebestandteile und/oder deren Vorlaufer- 
verbindungen Oder diese Vorlauferverbindungen alleine enc- 
ha^terden Feststof f partikel je nach konstruktiver Ausges taltung 
45 d=' spruhtrocknungsapparatur durch Schwerkraft oder durch Zentri- 
fuialkraft, beispielsweise mit Zyklonen, abgeschieden werden. Zur 
spruhtrocknung wird im allgemeinen eine Gaseintrittstemperatur 



35 
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des Trocknungsgases von 250 bis 450=0, vorzugsweise von 260 bis 
3 50OC, eingestellt und die Zufuhr von Trocknungsgas und Maische in 
die spruhtrocknungsapparatur so geregelt, dafl das Trocknungsgas 
die spruhtrocknungsapparatur mit einer Temperatur von im ailge- 
5 meinen 100 bis 200°C, vorzugsweise 110 bis ISQOC verlaiit. 

Praktischerweise wird die Spriihtrocknung bei Atn-.ospharendruck 
ausgefiihrt, es kann jedoch auch vorteilhaft bei veritiinderteni 
Druck getrocknet warden. Zur Spriihtrocknung kcnnen handelsubliche 
Spruhtrockner verwendet werden, beispielsweise Spruhtrockner der 
10 Firma A/S Niro Atomizer, Kopenhagen. 

Alternativ zur -Sprubtrocknung kann die Maische mittels Gefrier- 
trocknung zu einem Pulver getrocknet werden. Dazu wird die Mai- 
sche im allgemeinen auf beispielsweise mittels fliissigem Stick- 
stof^ Oder flussiger Luft tief gekuhlten Metallplatten oder -ban- 
de-n tiefgefroren und das gefrorene Losungsmi ttel aus der gefro- 
renen Maische bei vermindertem Druck sublimiert, wobei aus der 
Ma"-!sche ein culverf ormiges Produkt entsteht. Zur Gef riertrocknung 
der Maische konnen handelsubliche Gef riertrocknungsanlagen , 
beispielsweise Gef riertrocknungsanlagen der Firma Leybold-Heraeus 
GmbH. Koln, eingesetzt werden. 

Die durch Spriihtrocknung oder Gef riertrocknung erhaltenen Pulver 
konnen fur.die spatere Beschichtung des Katalysators gewunschten- 
falls zusatzlich konditioniert werden, beispielsweise durch die 
TTSnstellunc einer gewanschten KorngroBenverteilung der Pulver- 
olrtike^ . Diese Konditionierung kann nach an sich ublichen Metho- 
den, z.E. durch Sieben oder Windsichten, durchgefuhrt werden. 
Grobe^e Par^^kel konnen durch Mahlen, beispielsweise in Kugel 
Oder Strahlmuhlen, auf die gewunschte Komgrofie zerkleinert wer- 
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den . 



im allgemeinen wird das erf indungsgemaB hergestellte Maische-Pul- 
ver auf KorngroBen von 0,1 bis 100 .urn, vSrzugsweise von 0,5 bis 
35 80 m und besonders bevorzugt von 1,0 bis 60 nm konditionierc . 

M^t dem auf die beschriebene Weise erzeugten Maische-Pulver , das 
die katalytisch aktiven Metalloxide undoder deren Vorlaufer- 
verbindungen oder diese Vorlauf erverbindungen alleine sowie gege- 
40 benenfalls der Maische zugesetzte Hilfsmittel fiir die 

Katalvsatorherstellung enthalt, wird der Katalysatortrager m an 
sich herkommaichen Beschich::ungsvorrichtungen , beispielsweise 
Dragiertrommeln, beschichtet. 

45 A^s Tragermaterialien konnen praktisch alle Tragermaterialien des 
Standes der Technik, wie sie vorteilhaft bei der Herstellung von 
Sch-lenkatalysatoren fiir die Oxidation aromatischer Kohlenwasser - 
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stoffe zu Carbonsauren und/oder Carbons aureanhydriden eingesetzt 
warden, Verwendung finden, beispielsweise die eingangs bei der 
Schilderung des Standes der Technik erwahnten Tragermaterialien . 
ils vorceilhafte Tragermaterialien sind insbesondere Steatit und 
5 siliciumcarbid zu nennen. 

Die Form des zu beschichtenden Tragermateriais ist im allgemeinen 
fur das erf indungsgemaBe Katalysatorherstellungsverf ahren nicht 
kr^t^sch Beisoielsweise konnen Katalysatortrager in Form von Ku- 
10 geln? Ringen, Tabletten, Excrudaten oder Splitt verwendet werden. 

Vor- der Beschichtung des Katalysatortragers konnen dem Maische- 
pulver Hilfsmittel fur die Kacalysatorhers tellung , wie Bindemxt- 
tel Porenbildner oder temporare Aktivitatsdampf ungsmittel , oder, 
15 fa- is diese Hilfsmittel nicht schon der Maische zugesetzt wurden, 
e^ne zusatzliche Menge dieser Hilfsmittel zugemischt werden. Die- 
ser Zusatz kann audi noch wahrend des Beschichtungsvorgangs er- 
f olgen. 

20 zu- Beschichtung des Katalysatortragers wird das erf indungsgemaB 
hergestellte Maische-Pulver im allgemeinen mit Wasser und/oder 
ein-r oraaniscben Fliissigkeit, zweckmaBigerweise einer organi- 
scher Flissickeit, die als Bindemittel wirkt, vorzugsweise nur 
mit wasser, vermengt. Zusatzlich konnen der Fliissigkeit vor der 

25 Vermencung mit dem Maische-Pulver weitere Hilfsmittel zugesetzt 
werden' Die Zubereitung dieser Paste kann scwobl innerhaxb der 
Beschichtungsvorrichtung in Gegenwart des Katalysatortragers als 
aucb sepa-at, auBerhalb der Beschichtungsvorrichtung in emer 
Mischvorrichtung, beispielsweise einer Ruhr- oder Knetmaschxne, 

30 erfolgen. 

Die Beschichcung des Katalysatortragers in der Beschichtungsvor- 
richtung wird im allgemeinen bei Temperaturen von 10 bis 50^0 , 
vorzugsweise bei Rauir.temperatur , vorgenoirmen . 

Der beschichtete Katalysatortrager wird anschlieSend im allge- 
meinen bei Temperaturen von 20 bis 200°C, vorzugsweise von 20 bis 
120OC getrocknet. Die Trocknung kann in der Beschichtungsvorrich- 
tung, falls diese beheizbar ist, oder in an sich herkcmmlichen 
40 Trocknern vorgenommen werden. Die Trocknung kann bei Atmospharen- 
druck Oder unter vermindertem Druck ausgefiihrt werden. 

Das erf indungsgemaBe Katalysatorherstellungsverf ahren ermoglicht 
es auch Schalenkatalysatoren herzusteilen, in denen die die kata- 
45 lytisch aktiven Bestandteile enthaitende Schale aus zwei oder 

mehr Schichten mit definierter, unterschiedlicher Zusaimensetzung 
an Aktivkomponenten aufgebaut ist. Hierzu wird zunachst der 
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Katalvsatortrager auf die vorstehend beschriebene Weise mit einer 
S-hicht einer definierten Zusaitur.ensetzung aus den katalytisch ak- 
tivenr Metalloxiden undoder deren Vorlauf erverbindungen Oder die- 
sen vorlauferverbindungen alleine beschichtet, anschlieBend diese 
5 erste Schicht vorteilhaf t getrocknet und gewiinschtenf alls emer 
Warmebehandlung unterzogen und 'auf diese Schicht nach der glei- 
chen Methodik eine zweice Schicht oder weitere Schichten aurge- 



tragen. 



10 Nach beendeter Trocknung werden die beschichteten Katalysator- 

trager allgeir.einen bei Temperaturen von 100 bis SOOoc, vorzugs - 
weise von 250 bis 450^0 und besonders bevorzugt von 300 has 400°C 
einer Wa-mebehandlung unterzogen, wobei die in der auf getragenen 
Masse enthaltenen Vorlauferverbindungen der katalytisch aktiven 
15 Ka-alysatorbestandteile, insbesondere der katalytisch aktiven 
Metalloxide, in diese umgewandelt werden. Diese Warmebehandlung 
zur 'r-eugung des fertigen Katalysators kann entweder uninittelbar 
nach" der Trocknung des beschichteten Katalysatorvorlauf ers in 
e^nem Of en erfolgen, wobei der fertige Katalysator erhalten wird, 
20 ode- sie kann in situ durch Erhitzen des beschichteten una ge- 
trockneten Katalysatorvorlauf ers in den Reaktionsrohren des 
Cxidationsreaktors durchgefiihrt werden. Die bevorzugt anzu- 
we-derde Tempera tur zur Umwandlung der Vorlauferverbindungen xn 
di*e katalyti'sch aktiven Metalloxide ist in der Regel von der che- 
25 mischen Zusa.nuaensetzung der jeweils in der auf getragenen Masse 
vo-Hegenden Vorlauferverbindungen abhangig, die sich hex unter- 
scb^edlichen Temperaturen zu den Metalloxiden zersetzen. 
PeisTDiel=weise werden Vanadiumoxalate oder Vanadium-Carboxylat- 



Kcrrplexe bereits bei deutlich tieferen Temperaturen zu Vanaaxum- 
30 oentcxid umgewandelt als beispielsweise Am^oniuir.vanadat . Demzu- 
folge kann die Umwandlung der Vorlauferverbindungen zu den kata- 
ivt^sch aktiven Metalloxiden, j e nach deren Zusammensetzung, 
schon wahrend des Trocknungsvorganges einsetzen. Dxe optxmalen 
T-ocknungs- und Warmebehandlungsbedingungen werden rolglxch 
35 zweckmaBigerweise in einem einfachen Vorversuch ermittelt. 

Nach e^ne- anderen Ausgestaltung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
kann das Maische-Pulver , das die katalytisch aktiven Metallcxxde 
und/oder deren Vorlauferverbindungen sowie gegebenenf alls Bxnde- 
40 mittel,Porenbildner und/oder temporare Aktivitatsdampf ungsmittel 

en thai t, ^ 
bei den oben angegebenen Temperaturen einer Warmebehandlung zur 
^r-eugung der katalytisch aktiven Katalysatorbestandtexle, xns - : 
Sesondere der katalytisch aktiven Metalloxide, unterzogen werden, 
45 b«vor es auf den Katalysatortrager aufgebracht wird. Das so 

warmebehandelte Maische-Pulver wird dann zweckmafiigerwexse, wxe 
angegeben, gemahlen und/oder kondi tionier t . Die Eeschichtung des 
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Katalysatortragers mit dem so behandelcen Maische-Pulver kann auf 
die oben geschilderte Weise durchgefuhrt werden. Es versteht sich 
von selbst, daB bei dieser Verf ahrensvariante eine Warmebehand- 
lung des beschichteten Katalysatortragers in der Kegel nicht mehr 
5 erforderlich ist. Im allgemeinen braucht der beschichtete 

Katalysatortrager bei dieser Verf ahrensweise lediglich einer Be- 
handlung zur Entfernung fluchtiger Bestandteile, wie Wasser oder 
Losungsmittel, aus der auf getragenen Aktivmasse unterzogen wer- 
den. Diese Eehandlung zur Entfernung fliiclitiger Bestandteile kann 
10 im allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 200oc, vorzugsweise von 
20 bis 120OC, bei Atmospharendruck oder unter vermindertem Druck 
durchgef uh.rt werden. 

Die durchschnittliche Schichtdicke der Aktivmasse der erfindungs- 
15 gemafl herges tell ten Schalenkatalysatoren zur Gasphasenoxidation 
aromatischer Verbindungen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaure- 
anhydriden betragt im allgemeinen 10 bis 250nm, vorzugsweise 50 
bi3'200Mm und besonders bevorzugt 70 bis 150nm. Die Aktivmasse der 
erf indungsgemafl hergestellten Schalenkatalysatoren hat im allge- 
20 miinen eine BET-Oberf lache von 1 bis 100m2/g, vorzugsweise von 5 
bis 50m2/g und besonders bevorzugt von 7 bis 30m2/g, bestiirmt nach 
dem Verfahren von Brunauer et al, J. Am. Chem. Soc . 50., 309 
(1938) . Das Porenvolumen der Aktivmasse, bestimmt nacii dem Ver- 
fahren der. Quecksilber-Pcrosimetrie, betragt im allgemeinen 0,1 
25 bis 2,5ml/g, vorzugsweise 0,2 bis 1,5 ml/g und besonders bevor- 
zugt 0,3 bis l,lml/g fiir die Poren mit Porendurchmessern von 1,7 
bis 400nm. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Schalenkataly- 
30 satoren zur Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwassers tof - 
fen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden kann praktisch 
zur Herstellxmg aller Schalenkatalysatoren fur diesen Zweck be- 
nutzt werden. Insbesondere kcnnen mit dem erf indungsgemaBen Ver- 
fahren Schalenkatalysatoren mit besonders vor teilhaf ten Eigen- 

35 schaften hergestellt werden, die in ihrer katalytisch aktiven 

Masse neben Titandioxid in seiner Anas tasmodif ikation, oxidische 
Verbindungen des Vanadiums, insbesondere Vanadiurapentoxid (V2O5) , 
sowie gewunschtenfalls oxidische Promotoren, beispielsweise auf 
der Basis von Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Thallium, 

40 Aluminixim, Zirkonium, Eisen, Nickel, Kobalt, Mangan, Zinn, Sil- 
ber, Kupfer, Chrom, Moiybdan, Wolfram, Iridiiim., Tantal, Niob, Ar- 
sen, Antimon, Cer und/oder von Phosphor enthalten und in denen 
die katalytisch aktive Masse schalenf ormig auf einem Katalysator- 
trager aus z.B. Quarz, Porzellan, Magnesiiimcxid , siliciuracarbid, 

45 Zinndioxid, Rutil, Tonerde, Aluminiumsilikat , Magnesiums ilikac 
(Steatit) ,. Zirkoniumsilikat, Cersilikat oder Mischungen dieser 
Tragermaterialien aufgebracht ist. Beispielsweise konnen mit dem 
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erf indungsgemaBen Verfahren Schalenkatalysatoren mit chemischen 
Zusammensetzungen, wie sie in DE-A 2546263. EP-A 286448, 
DE-A 25 47 624, DE-A 294816336, EP-A.163231 oder DE-A 2830765 be- 
schrieben sind una auf die hiermit bezuglich der Einzelheiten be- 
5 creffend deren chemische Zusarrimensetzung Bezug genommen wird, 
hergestellt werden, wobei die erf indungsgemaB herges tell ten 
Schalenkatalysatoren gegenuber diesen, auf herkommliche Weise 
hergestellten Schalenkatalysatoren bezuglich Ausbeute, 
Selektivitat und/oder Anf ahrverhal ten erheblich verbesserte kata- 
10 Ivtische Eigenschaf ten haben. Die Ursache hierfur ist nicht be- 
kannt. Moglicher^-veise wird infolge der nach dem erf indungsgemaj3en 
Verfahren erzeugten makroskopischen Struktur der Aktivmasseschale 
und/oder der variierten Aktivmassenzusammensetzung der Zugang des 
Edukts zu den katalytisch aktiven Zentren in dieser Aktivmasse 
15 erleichtert und gleichzeitig eine schnellere Abdiffusion des ge- 
bildeten Produkts aus der Aktivmasseschale ermoglicht, bevor die- 
ses an den katalytisch aktiven Zentren weiter oxidativ abgebaut 
wird. Zusatzlich kann die geringe Fliichtigkeit mancher Kilfs- 
mittel insbesondere der temporaren Aktivi tatsdampf ungsmit tel dazu 
20 fuhren, daB diese nur langsain und vollstandig erst im Verlaufe 
des Anfahrens des Reaktors bis zu dessen Vollas tbetrieb entfernt 
werden und somit durch Blockierung von Aktivzentren die 
Katalysatoraktivitat zunachst verringern. Bei diesen Versuchen 
der Erklarung der vorteilhaf ten Eigenschaf ten der erfindungs- 
25 gemaBen Katalysatoren handelt es sich jedoch nur urn eine reine 

Vermutung, da eine genaue Erfassung dieser Sachverhalte praktisch 
nicht moglich ist. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren fur 
30 die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlehwas- 
serscoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden mit 
einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas in einem Festbett 
bei erhchter Temperatur und mittels einem oder mehreren in 
Schichten in Reaktor angeordneten Scha-lenkatalysatcren, auf deren 

35 Tragermaterial eine katalytisch aktive Metalloxide enthaltende 

Schicht schalenformig aufgebracht ist, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man mindestens einen Schalenkatalysator verwendet, der 
durch Beschichten eines Tragers mit einem Pulver, das aus einer 
Losung und/oder einer Suspension der katalytisch aktiven Metall- 

40 oxide^und/cder deren Vorlauf erverbindungen oder dieser Voriaufer- 
verbindungen alleine in An- oder Abwesenheit von Hilfsmitteln fur 
die Katalysatorherstellung hergestellt werden ist, in An- oder 
Abwesenheit von Hilfsmitteln fur die Katalysatorherstellung, nach 
Oder ohne vorausgegangener Kondi tionierung des Pulvers und einer 

45 anschlieBenden Warmebehandlung oder einer Behandlung zur Entfer- 
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nung fliichtiger Bestandteile des so beschichteten Tragers, herge- 
stellt worden ist. 

Die erf indungsgemaB herges tell ten Katalysatoren werden vorsugs - 
5 weise zur Gasphasenoxidation aromatischer Cg- bis Cio-Kohlen- 
wasserstof f e, wie Benzol, den Xylolen, insbesondere ortho-Xylol, 
Toluol, Naphthalin oder Durol ( 1 , 2 , 4 , 5-Tetramethylbenzol ) zu 
Carbonsauren und/oder Carbons aureanhydriden wie Maleinsaure- 
anhydrid, Phthalsaureanhydrid, Benzoesaure und/oder Fyromellith- 
10 .sauredianhyrid, verwendet. Besonders bevorzugt wird das 

erf indungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Flithalsaure- 
anhydrid aus o- Xylol eing'esetzt. 

Zu diesem Zweck werden die erf indungsgemaS herges tellten 
15 Katalvsatoren in von aufien auf die Reaktions temperatur , 

beispielsweise mittels Salzschmelzen, thermos tatisierte Reakti- 
onsrohre gefullt und uber die so bereitete Ka talysatorschuttung 
das Reaktionsgas bei Temperaturen von im allgemeinen 3 00 bis 
450OC, vorzugsweise von 320 bis 420^0 und besonders bevorzugt von 
20 340 bis 400°C und bei einem Uberdruck von im allgemeinen 0,1 bis 
2,5bar, vorzugsweise von 0,3 bis 1,5 bar mit einer Raumgeschwin- 
digkeit von im allgemeinen 750 bis 5000 h'l geleitet. 

Das dem Katalysator zugefiihrte Reaktionsgas wird im allgemeinen 
25 durch Vermischen von einem molekularen Sauerstof f enthaltenden 
Gas, das auBer Sauerstof f noch geeignete Reaktionsmoderatoren 
und/oder verdiinnungsmi ttel , wie Dampf , Kohlendioxid und/oder 
Stickstoff , enthalten kann, mit dem zu oxidierenden , arcmatischen 
Kchlenwasserstof f erzeugt, wobei das molekularen Sauerstoff ent- 
30 haltende Gas im allgemeinen 1 bis 100 mol-%, vorzugsweise 2 bis 
50 mcl-% und besonders bevorzugt 10 bis 30mol-% Sauerstoff, 0 bis 
3 0 mol-%, vorzugsweise 0 bis 10 mol-% Wasserdampf sowie 0 bis 50 
mcl-%, vorzugsweise 0 bis 1 mcl-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff, 
enthalten kann. Zur Erzeugung des Reaknitsnsgases wird das moleku- 
3 5 laren Sauerstoff enthaltende Gas, im allgemeinen mit 5g bis 120g 
je Nm^ Gas, vorzugsweise 60 bis 120 g/Nm^ Gas und besonders bevor- 
zugt, 80 bis 115 g/Nm.^ Gas des zu oxidierenden, arcmatischen Kch- 
lenwasserstof f s beschickt, 

40 Vorteilhaft wird die Gasphasenoxidation so durchgef uhrt , daB man 
zwei Oder mehr Zonen, vorzugsweise zwei Zonen der im Reakticns- 
rohr befindlichen Ka talysatorschiit tung auf unterschiedliche 
Reaktionstemperaturen thermos tatisiert , wozu beispielsweise Reak- 
toren mit getrennten Salzbadern, wie sie in DE-A 2201528 oder 

45 DE-A 2830765 beschrieben sind, eingesetzt werden konnen. Wird die 
Umsetzung in zwei Reaktionszonen durchgef iihrt , wie in 
DE-A 4013051 beschrieben, wird im allgemeinen die zum Gaseintritt 
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des Reakcionsgases hin gelegene Reaktionszone , welche im allge- 
meinen 3 0 bis 8 0 mol-% des gesamten Katalysatorvolumens umfafit, 
auf eine um 1 bis 20°C, vor zugsv/eise um 1 bis lO^C und ins - 
besondere um 2 bis S^C hohere Reaktions tempera tur als die zum Gas - 
5 austritt hingelegene Reaktionszone thermos tatisiert . Alternativ 
kann die Gasphasenoxidation auch ohne Aufteilung in Temperatur- 
zonen bei einer Reaktionscemperatur durchgef uiirt werden. Unabhan- 
gig von der Temperaturs trukturierung erweist sich das Verfahren 
als besonders vorteilhaft, wenn in den oben angegebenen Reakti- 

10 onszonen der Katalysatorschuttung Katalysatoren eingesetzt wer- 
den, die sich in ihrer ka talytischen Aktivitat und/oder chemi- 
schen Zusammensetzung ihrer Aktivmasse unterscheiden. Vorzugs- 
weise wird bei Anwendung zweier Reaktions zonen in der ersten, 
also zum Gaseintritu des Reaktionsgases hin gelegenen Reaktions - 

15 zone, ein Katalysator eingesetzt, der im Vergleich zum Katalysa- 
tor, welcher sich in der zweiten, also zum Gasaustritt hin gele- 
genen Reaktionszone, befindet, eine etwas geringere katalytische 
Aktivitat hat. Im allgemeinen wird in der ersten Reaktionszone 
ein in seiner katalytisch aktiven Masse mit Alkalimetallcxiden 

2 0 dotierter und in der zweiten Reaktionszone ein mit Phosphor - 
verbindungen dotierter Katalysator eingesetzt. Die Zusammen- 
setzung Alkalimetalloxid-dotierter Schalenkatalysatoren wird z.B. 
in DE-A 243 6009, die Zusammensetzung Phosphor-hal tiger Schalen- 
katalysatoren beispielsweise in DE-A 176999 8 beschrieben, auf die 

2 5 im Hinblick auf weitere Einzelheiten der chemischen Zusammen- 

setzung der Einfachheit halber Bezug genommen wird. 

Im allgemeinen wird die Umsetzung durch die Tem.peratureins tellung 
so gestieuerc, daB in der ersten Zone der grc6te Teil des im Reak- 
30 tionsgas enthaltenen aromatischen Kohlenwassers tof f s bei maxima- 
ler Ausbeute ^uiTigesetzt wird. Vorzugsweise- wird der aromatische 
Kohlenwasserstof f in der ersten Reaktionszone nahezu vollstandig 
bei maximaler Ausbeute umgesetzt. 

3 5 Wird das erf indungsgemaBe Verfahren unter Anwendung mehrerer Re- 

aktions zonen , in denen sich unterschiedliche Katalysatoren befin- 
den, durchgef iihrt , so konnen in alien Reaktionszonen, die 
erf indungsgemaB herges tellten Schalenkatalysatoren eingesetzt 
werden. Es konnen aber im allgemeinen bereits erhebliche Vorteile 

40 gegeniiber herkommlichen Verfahren erzielt werden, wenn nur in 

einer der Reaktionszonen der Katalysatorschutitung, beispielsweise 
der ersten Reaktionszone, ein erf indungsgemaB hergestell ter 
Schalenkatalysator verwendet wird und in den iibrigen Reaktionszo:- 
nen, beispielsweise der zweiten oder letzten Reaktionszone auf 

45 herkommliche Weise herges tell te Schalenkatalysatoren benutzt wer- 
den . 
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Die im erfindungsgemaBen Verfahren als Edukt eingesetzten Kohlen 

wasserstoffe sind Bestandteile des Erdols und warden aus diesen 
bei der Erdolraf f ination gewcnnen. 

5 Pbthalsaureanhydrid (PSA) wird weltweit in grofiem Umfang herge- 
steilt. PSA isc Ausgangsmaterial zur Kerstellunc von Weich-Tia- 
chern, wie Dioctylphthalat . Pyromelli thsauredianhydrid wird als 
Monomer zur Herstellung von Polyimiden benutzt. 



10 Beispiele 
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Beispiel 1 

Herstellung des Schalenkatalysators la - erf ind-angsgemaJJ 

AUS einer Suspension, bestehend aus 250, Og Anatas , der eine BET- 
Oberflaciie von 20m2/g hatte (Analyse: Ti: 59,8 Gew.-%; 
S: 0,18 Gew.-%; P: 0,09 Gew. -%; Nb: 0,26 Gew.-%; K: 0,008 Gew.-%; 



Na- 0,02 Gew.-%; Zr: 0,007 Gew.-%; Pb : 0,011 Gew.-%; W: 0,02 
20 Gew Sb: 0,01 Gew.-%), 18 , Ig Vanadyloxalat , 1 , 43g Casiumsul - 

fat' 9A0c: wasser und 122g Fonaamid wurden in einem Spruhtrockner 
bei' einer Gaseintritts temperatur von 280oc und einer Gasaustrit ts - 
temperatur des Trocknungsgases (Luft) von 120oc 270g Pulver mit 
einer PartikelgroBe von 3 bis eo^rtv fur 90 Gew.-% des Pulvers her- 
25 aestellt 700g Steatit- (Magnesiumsilikat) Ringe mit emem auBe- 
ren Durchmesser von 8mm, einer Lange von Smm und einer Wandstarke 
von 1,5mm wurden in einer Dragiertrommel bei 20°C wahrend 20 Mxnu- 
ten mit 78g des Pulvers unter Zusatz von 56g eines 30 Gew.-% Was - 
ser/7 0 Gew -% Glycerin-Gemiscbes beschichtet. Anschliefiend wurde 
30 der so beschichtete Katalysatortrager bei 100=0 getrocknet. 

Das Gew^cht der so auf getragenen katalytisch aktiven Masse betrug 
nach warmebehandlung bei 400»C fur l/21i 10 Gew.-%, bezogen auf aas 
C-esamtaewicht des fertigen Katalysators -Die auf gebrachce, kata- 
35 ivtisch aktive Masse, also die Kacalysatorschale , bestand aus 

0,40 Gew.-% Casium (berechnet als Cs) , 4.0 Gew.-% Vanadium (be- 

rechnec als V2O5) und 95,6 Gew.-% Titandioxid. 



40 



Beispiel 2 

Herstellung des Schalenkatalysators lb - erf indungsgemafi 



Der Katalysator wurde wie in Beispiel 1 beschrieben, hergestellt, 
wobei jedcch 7 8 g des Pulvers mit 5 6g eines 4 3 Gew.-% Was - 
45 ser/43 Gew.-% Glycerin/13 Gew.-% Oxalsaure-Gemisches auf den Tra- 
ger aufgetragen wurden. 
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Eeispiel 3 

Herstellung des Schalenkatalysators Ic - erf indungsgemaB 



5 



10 



De- Katalysatcr wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, herge- 
ste-lt, wobei jedoch 78g des Pulvers zunachst mit 4 , Ig Melamm 
veriiiischc und anschlieBend auf den Trager aufgetragen wurden. 

Beispiel 4 

Herscellung des Schalenkatalysators Id - erf indungsgemaB 



15 



Der Katalysator wurde wie in Beispiel 1 beschrieben, hergestellt, 
wobei jedcch ein Spruhpulver mit geandertem Vanadi'om-Gehalt 
Ver^^^endung fand. Dabei wurden zunachst 3 9g eines analog Bei- 
spiel 1 hergestellten Pulvers (Herstellung unter Verwendung von 
22 6g Vanadyloxalat anstelle von 18 , Ig) mit 5,0 Gew.-% Vanadium- 
Gehalt (berechnet als V2O5) und daran anschlieBend 39g eines ana- 
log Beispiel 1 hergestellten Pulvers (Herstellung unter 
20 Verwendunc von 13 , 6g Vanadyloxalat anstelle von 18, Ig) mit 

3,0 Gew.-% vanadium -Gehalt (berechnet als V2O5) auf den Trager 
aufgetragen . 



25 



Beispiel 5; 

Herstellung des Schalenkatalysators le - Vergleich 



700C Steatit-Ringe mit einem auBeren Durchmesser von 8mm, emer 
Lange von 6mm und einer Wandstarke von 1,5mm wurden in einer 

30 Dragie-trommel auf 210«C erhitzt und mit einer Suspension aus 
2=0 Og'Anatas einer Cberflache von 20m2/g, 18, Ig Vanadyloxalat, 
■.Wa casiumcarbonat, 940g Wasser und 122g Formamid sclange be- 
^priht bis das Gewicht der auf diese Weise auf getragenen Schicht 
10% des Gesamtgewichts des fertigen Scha±enkatalysators ent- 

35 sprach. 

Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also 
die Katalysatorschale, bestand aus 0,40 Gew.-% Casium (berechnet 
als Cs) 4 0 Gew.-% Vanadium (berechnet als V2O5) und 9 5,6 Gew . — o 
40 Titandioxid. Zur Beschichtung wurden 580g Maische benotigt, d.h. 
ca. 31% der verspriihten Maische gingen beim Auftragen durcn Aus- 
crag verioren. 

Beispiel 6 

Herstellung von Katalysator II - nicht erf indungsgemaB 
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eineiti auBeren Durch- 



700g Steatit- (Magnesiumsilikat) Rxnge mit 
messer von Smrn, einer Lange von 6iiim und einer Wandstarke von 
1,5mm wurden in einer Bragiertrommel auf 210° erhitst und mit 
einer Suspension aus 400, Og Anatas mit einer EET-Oberf lache von 
20m2/g, 57 , 6g Vanadylcxalat, 14 , 4g Antimontrioxid, 2 , 5g Ammonium ■ 
hydrogenphosphat, 0.65g Casiumsulf at , 618g Wasser und 12ag Form- 
amid bespruht, bis das Gewicht der auf getragenen Schicht 10,5% 
des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators entsprach. 
D-ie auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also 
die Katalysatorschale, bestand aus 0,15 Gew.-% Phosphor (berech- 
net als P) , 7.5 Gew.-% Vanadivim (berechnet als V2O5) , 3,2 Gew.-% 
Antimon (berechnet als SbjO.) , 0,1 Gew.-% Casium (berechnet als 
Cs) und 89,05 Gew.-% Titandioxid. 



15 Beispiele 7-10 

Herstellung von Phthalsaureanhydrid - erf indungsgemaB 

In ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 25 mm 
20 wurden in den einzelnen Versuchen jeweils eine Schuttung von 
1,60 m Hche eines der Katalysatoren la bis Id und darauf eine 
schuttung von 1,30 m Hohe des Katalysators II gefiillt. Das mit 
der^Katalvsatoren befiillte Eisenrohr wurde so installiert, daB 
die Katalysatoren la bis Id jeweils z-um Gaseintritt hin gelegen 
25 waren, also mit dem Eduktgas zuerst in Beruhrung kamen. Das Ei- 
senrohr wurde mittels einer Salzschmelze thermostatisiert . Durch 
das Rohr wurden stundlich, von oben nach unten, 4,0 Nra^ Luft mit 
eine- kontinuierlich steigenden Beladung an 98,5 Gew. -%igem o-Xy- 
lol von anfangs 0 bis am Ende 80 g o-Xylol/Nm^ Luft bei einem 
30 Uberdruck von ca. 0,4 (± 0,05) bar geleitet. Dabei wurden die in 
der folgenden Tabelle zusammengef aBten Hrgebnisse erhalten. 



Beispiel : Ka- 


Salzbad- 


inax._ FSA-Aus- 


Anf ahrzei t 


taiysator-kom- 


temperatur 


beuce' " 




bination 


rc) 


(Gew. -%) 


(d) 


7:Ia/II 


356 


113 , 2 


17 


8 : Ib/II 


351 


114 , 2 


24 


9 : Ic/II 


355 


113 , 8 


10 


10 : Id/II 


355 


114 , 4 


16 



35 



40 



In der Tabelle bedeuten: 
PSA - Phthalsaureanhydrid 
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PSA-Menge in Gramm • 100 

max. PSA-Ausbeuce in Gew.-% = • 

Eingesecste Menge an reinem o- Xylol in Gramir. 

Anfahrzeit - die zur Erhohung der o - Xylol -Beladung von 0 auf 80 g 
o-Xylol/Nm^ Luft benotigten Tage 

Beispiel 11 

Herstellung von PSA - Vergleich 

Beispiel 11 wurde analog den Beispielen 7-10 mit dem Unterschied 
ausgefiihrt, da5 an S telle der erf indungsgemaBen Katalysacoren 
la-Td eine 1,60m hohe Schuttung des nach Beispiel 5 zum Vergleich 
herges tell ten Katalysators le in das Reaktionsrohr gefiillt ^^rde . 
Die maximale Ausbeute an PSA, bezogen auf 100%iges o-Xylol , be- 
trug bei 350^C 113,9 Gew.-% bei einer Anfahrzeit von 26d. 
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patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteilung von Schalenkatalysatoren fur die 
5 kacalytische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwas- 

serscoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden , 
auf deren Tragermaterial eine katalytisch aktive Metalloxide 
enthaltende Schicht schalenf ormig aufgebracht ist, dadurch 
gekennzeichnet, daB aus einer Losung und/oder einer 

10 suspension der kat^alytisch aktiven Metalloxide und deren 

Vorlauferverbindungen Oder allein dieser Vorlaufer- 
verbindungen in An- oder- Abwesenhei t von Hilfsmitteln fiir die 
Katalysatcrherstellung zunachst ein Pulver liergestellt wird, 
das anschlieBend in An- oder Abwesenheit von Hilfsmitteln fiir 

15 die Katalysatorherstellung auf dem Trager nach oder chne vor- 

ausgegangener Konditionierung, ohne vorausgegangene Warmebe- 
handlung zur Erzeugung der katalytisch aktiven Metalloxide 
schalenfdrmig aufgebracht und der auf diese Weise beschich- 
tete Trager einer Warmebehandlung zur Erzeugung der kataly- 

20 tisch aktiven Metalloxide unterzogen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zwei 
Oder mehrere Pulver verschiedener Zusammensetzung , herge- 
= telle nach Anspruch 1, in An- oder Abwesenheit von Hilfsmit- 

25 teln fiir die Katalysatorherstellung auf dem Trager nach oder 

ohne vorausgegangener Konditionierung sowie nach oder ohne 
vorausgegangener Warmebehandlung zur Erzeugung der kataly- 
tisch aktiven Metalloxide sequentiell schalenfdrmig aufge- 
bracht werden und der auf diese Weise beschichtete Trager 

30 einer Warmebehandlung zur Erzeugung der katalytisch aktiven 

Metalloxide oder einer Behandlung zur Entfernung fluchtiger 
Bestandteile unterzogen wird. 

^ Verfahren nach den Anspruchen 1 bis -2, dadurch gekennzeich- 
35 "" nen, daB das die katalytisch aktiven Metalloxide und deren 
vorlauferverbindungen oder allein diese Vorlaufer- 
verbindungen und gegebenenfalls Kilfsmittel zur Katalysator- 
herstellung enthaltende Pulver aus einer Losung und/oder 
suspension dieser Verbindungen durch Spriihtrocknung oder 
40 Gef riertrocknung hergestellt wird. 
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4. verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, da5 der Losung oder Suspension der katalytisch aktiven 
Metalloxide und deren Vorlauf erverbindungen, oder der 
Vcrlauf erverbindungen alleine, oder dem aus dieser Losung 
Oder Suspension erzeugten Pulver als Hilfsmittel zur 
Katalysatorherst-ellung Bindeitii ttel und/oder Porenbiidner und/ 
Oder temporare Aktivi tatsdampf ungsmittel zugesetzt werden. 

5. Verfahren nacli den Anspruchen 1 bis 4 und 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, da5 der durch Beschichten des Tracers mit dem die 
katalytisch aktiven Metalloxide und deren Vorlauf er- 
verbindungen Oder die Vorlauf erverbindungen alleine sowie -ge- 
gebenenfalls Hilfsmittel zur Katalysatorhers tellung ent- 
haltenden Pulver hergestellte Schalenkatalysator vor seiner 
Verwendung einer Warmebehandlung bei 25 0 bis 4 5 0<^C unterzogen 
wird. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als katalytisch aktive Metalloxide und als deren 

0 vorlauf erverbindungen neben Titandioxid des Anatastyps und 

Vanadiumverbindungen Oxide oder Vcrlauf erverbindungen der 
Oxide der Alkalimetalle , der Erdalkalimetalle, des Thalliums. 
Aluminixims, Zirkoniums, Eisens, Nickels, Kobalts, Mangans , 
Zinns, xSilbers, Kupfers, Chroms , Molybdans, Wolframs, Iridi- 

5 urns, Tantals, Niobs, Arsens, Antimons, Cers und/cder des 

Phosphors auf einen Trager aus Quarz, Porzellan, Magnesium- 
oxid* Siliciumcarbid, Zinnoxid, Rutil, Tonerde, Aluminium- 
silikat, Magnesiumsilikat , Zirkoniumsilikat und/oder Cer- 
silikat aufbringt. 

0 

7. Verfahren fur die katalytische Gasphasenoxidaticn von aroma - 
tischen Kohlenwassers tof f en zu Carbonsauren und/oder Carbon - 
saureanhydriden mit einem molekularen * Sauers tof f enthaltenden 
Gas in einem Festbett bei erhohter Temperatur und mittels 

5 einem oder mehreren in Schichten im Reaktor angeordneten 

Schalenkatalysatoren auf deren Tragermaterial eine Schicht 
aus katalytisch aktiven Metalloxiden schalenf ormig aufge- 
bracht ist, dadurch gekennzeichnet , daB man mindestens einen 
Schalenkatalysator verwendet, der nach dem Verfahren gemaB 

LO den Anspruchen 1 bis 7 hergestellt worden ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daB man o- 
Xyiol Oder Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid oxidiert. 



Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daB man 
Durol zu Pyromellithsauredianhydrid oxidiert. 
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10. Schalenkatalysatoren fur die katalytische Gasphasenoxidation 
von aromat is Chen Kohlenwassers tof f en zu Carbonsauren und/oder 
Carbonsaureanhydriden auf deren Tragerma ter ial aus Quarz, 
Porzellan, Magnesiumoxid, Siliciuir.carbid, Zinnoxid, Rutil, 
5 Tonerde, Aluminiums ilikat , Magnesiumsilikat , Zirkoniumsilikat 

und/oder Cersilikat eine Schicht katalytisch aktiven Metall- 
oxide schalenf ormig aufgebracht ist, welche neben Titandioxid 
des Anatastyps und Vanadiumpentoxid Oxide der Alkalimetalle , 
der Erdalkalimetalle, des Thalliums, Al'uminiums , Zirkoniums, 
10 Eisens, Nickels, Kobalts, Mangans , Zinns , Silbers, Kupfers, 

Chroms , Molybdans, Wolf rair.s , Iridiums, Tantals, Niobs , Ar- 
sens, Antimons , Cers und/oder des Phosphors enthalt, dadurch 
gekennzeichneti, daB der Schalenkatalysator nach dem Verfahren 
gemaB den Anspruchen 1 bis 7 hergestellt worden ist. 
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